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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung elektrisch leitfShiger Substrate, bei dem 
aiic?!.H !" f ? T Elektrotauchlackbad eingetaucht wird. wobei das wMfirige Elektrotauch- 

kat.on.sches aminmodifiziertes Epoxidharz enthSlt. das erhSIUich ist dutch Umsetzung >Sn 

(A) einer Diepoxidverbindung mit einem EpoxidSquivalentgewicht unter 2000 

(B) einer gegenUber Epoxidgruppen monofunktionell reagierenden Verbindung. die eine alkoholische 
OH-Qruppe. erne phenolische OH-Gruppe oder eine SH-Gruppe tragt und 

(C) einem Amin, 

10 wobei die Komponenten (A) und (B) In einem MolverhSltnis von 10:1 bis 1:1. vorzugsweise 41 bis 1 5-1 

T.^nT ^^''^l ""^ .'^'^ "^"^^ ^"^''^ Protonierung des ReaktionsproduWs und^di 

Verwendung von Aminsalzen als (C)-Komponente eingefOhrt werden. 

(2) das Substrat als Kathode geschaltet wird, 

(3) durch Gleichstrom ein Film auf dem Substrat abgeschieden wird 
'6 (4) das Substrat aus dem Elektrotauchlackbad entfemt wird und 

(5) der abgeschiedene Lackfllm eingebrannt wird. 

d^m^if^'n"^""^ betrifft auch nach dem erfindungsgemSfien Verfahren beschichtete Substrate und die in 
dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten ElektrotauchlackbSder 

Die oben beschriebene kathodlsche Elektrotauchlacklerung ist ein vor altem zum Grundieren hMufio 
"Tur^'d^f T^^"". '-'-^"c.ere zur Grundierung von Automobi.klssre in^se^^^^ 
• . ^"f,*^_f" ^^"tschen Offenlegungsschriften DE-OS-35 18 732. DE-OS-34 09 188 und DE-OS-35 18 770 
.St em Verfahren gemSe dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 bekannt 

77n ^l^r ' k"*^" "^T^^^ Offenlegungsschriften DE-OS-34 09 188. DE-OS-35 18 732 und DE-OS-35 18 

M ^® vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht in der Bereitstelluno eines neuen 
l^^eZcuT^T^'^^ des Patentanspruchs 1. mit dem Lackfl.me hergestellfl^Z b^neHe 
Hh \- Lackfilmen des Standes der Technik weniger und/oder schwScher ausgeprkate 

30 ^r:T^Z:iT^r' -^^'^ Haftungsst^runge^roS! 

oelsS^'daJ'SLh"'' t^"^""9^9«'^2'' ^^^^^^ ^i" Verfahren gemaC Oberbegriff des Patentanspruchs 1 
gelost. das dadurch gekennzeichnet ist. dafl das Elektrotauchlackbad mindestens 7,5 Gew-% eines 
Polyoxyalkylenpolyamins oder eines Gemisches aus mehreren Polyoxyalkylenpolyaminen mit u^erscS 
Chen chemischen Strukturen enthSlt. wobei sich die Qew.-%-Angabe auf die in^^ EteW oteThlSkbad 
enthaltene Gesamtmenge an Bindemittein bezieht. tieKtrotaucniackbad 
^rfin^fn "J® f,'^^1""^ ©rreichten Vorteile sind im wesentlichen darin zu sehen. dafl mit dem 
Snd^r T k".'"'''^" '^"'"""^ Vergleich zu den LaSfilmen de^ 

aSrS-l r schwacher ausgeprSgte OberflMchenstorungen aufwe^n und in 

e^llS! T ?u'?^ " Oberlackierten Lackschichten, die Alkydharze als Sndemittd 

entha ten. - kerne auf HaftungsstSrungen zuruckzufOhrende Sch3den verursachen B'naemittel 

H«m dem erfindungsgemMflen Verfahren erreichte Vorteile bestehen darin, daB die mit 

Sk.h,??""^^IT"u^" erhaltenen Uckfilme im Vergleich zum Stand der Techn^ hSirre 

Schichtdicken und hShere Elastizitaten aufweisen. -ecnniK nonere 

cher"oS^!,h«rt H^^f m''®'*!®" ElektrotauchlackbSdem einsetzbare kationische reaktive Weichma- 
£LS H % Umsetzung von teilverkappten Polyisocyanaten mit Polyoxypropylendiaminen 
hergestellt werden. E,n vor der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufg Jbenstellum stehrder 
enTnehten """" ^^-'^8-3.875,250 aber keinerlei Hinweise zur LesuSg der CaCteC 

H « <^®^JJS-PS-4,423.166 wird ein Etektrotauchlackierverfahren offenbart. das dadurch gekennzeichnet ist 
TmZ^^llZTi^''. T""* Polyoxyalkylenpolyamin und ete^Po" ^p^x^ 

Anttkraterm ttei enthSlt. Be. dem in der US-PS-4.423.166 offenbarten Verfahren werden aber keL Elekfr<> 
tauchlackbader gemSB Oberbegriff des Patentanspruchs 1 eingesetzt 

Oh.^i^H« h" ""J !2 f "S-PS-4.423.166 Offenbarten Antikratermittel dennoch in einem Verfahren gemSB 
Obert,egrlff des Patentanspruchs 1 ein. dann wird zwar die Neigung zur Bildung von OberflSchensterungen 
herabgesetzt. dafOr treten aber auf HaftungsstSrungen zurUckzufUhrende Probleme in OberSte^n Tack- 

s;z;e.tthr.iT ""'^^^ ^^^^ - — rcrze^^si 

Die mit der vorliegenden Erfindung erreichten Vorteile sind um so Oberraschender. als in der US-PS- 
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4.423.166 In Spatte 18 ElektrotauchlackbMder beschrieben werden, die bezogen auf die im Elektrotauchlack- 
bad enthaltene Gesamtmenge an BIndemitteIn bis zu 7,0 Gew.-% eines Polyoxyalkylenpolyamlns enthalten. 
aber Lackfllme mit erheblichen OberflachenstSrungen liefern (vgl. table I In der US-PS-4.423.166). 

Elektrotauchlackbader fOr die kathodische Elektrotauchlacklerung werden vorzugswelse hergestellt. 
indem zunachst einmal eine waflrige Dispersion hergestellt wird, die ein katlonisches Harz. ggf. ein 
Vernetzungsmittel und sonstige Obliche Zusatze. wie z.B. Entschaumer usw. enthalt. 

In diese wafirige Dispersion wird dann eine Pigmentpaste eingearbeitet. 

Die Pigmentpaste besteht aus einem Reibharz und Pigmenten und/oder FUllstoffen, Die Pigmentpaste 
kann auflerdem noch weltere Zusatze, wie z.B. Welchmacher. Netzmittel, Antioxidantien usw. enthalten. 

Als Beispiele fur Pigmente bzw. Fullstoffe, die in der Pigmentpaste enthalten sein konnen. werden 
genannt: Titandioxid. Antimonoxid, Zinkoxid. bastsches Bleicarbonat, baslsohes Bleisulfat. Bariumcarbonat, 
Porzellan, Ton, Kafciumcarbonat. Aluminiumsilicat, Siliciumdioxid, Magneslumcarbonat. Magnesiumsillkat. 
Cadmiumgelb, Cadmlumrot. Rufi. Phthalocyaninblau, Chromgelb. Toluldylrot und hydratisiertes Eisenoxid. 

Die Herstellung von Pigmentpasten ist allgemein bekannt und braucht hier nicht naher eriautert werden 
(vgl. z.B, D.H. Parker, Principles of Surface Coating Technology. Intersience Publishers, New York (1965); 
R.L. Yates. Electropainting. Robert Draper Ltd., Teddington/England (1966); H.F. Payne. Organic Coating 
Technology, Band 2. Wiley and Sons. New York (1961). 

Die Pigmentpaste wird In einer solchen Menge zur obenbeschriebenen wa/3rigen Dispersion gegeben, 
daB das fertige Elektrotauchlackbad die fur die Abscheidung erforderlichen Elgenschaften aufweist. In dem 
meisten FSIIen betrSgt das Gewichtsverhaltnis zwischen Pigment bzw. FOIIstoff und der im Elektrotauch- 
lackbad enthattenen Gesamtmenge an katlonischem Harz 0.05 bis 0,5. 

Nach der Vereinigung der wMBrigen Dispersion mIt der Pigmentpaste und EInstellung eines geeigneten 
Feststoffgehaltes wird ein gebrauchsfertiges Elektrotauchlackbad erhalten. 

Die erfindungsgemSfi eingesetzten Elektrotauchlackbader enthalten ein kationisches amlnmodifiziertes 
Epoxidharz, das erhaltlich ist durch Umsetzung von 

(A) einer DIepoxidverblndung mit einem Epoxidaquivalentgewicht unter 2000 

(B) einer gegenOber Epoxidgruppen monofunktionell reagierenden Verbindung. die eine alkoholische OH- 
Gruppe. eine phenollsche OH-Gruppe Oder eine SH-Gruppe trSgt und 

(C) einem Amin, 

wobel die Komponenten (A) und (B) in einem Molverhaltnis von 10:1 bis 1:1. vorzugswelse 4:1 bis 1,5:1. 
eingesetzt werden und die positiven Ladungen durch Protonierung des Reaktionsprodukts und/oder Venwen- 
dung von Aminsalzen als (C) Komponente eingefOhrt werden. 

Kationische aminmodifizierte Epoxidharze des oben beschriebenen Typs werden in den deutschen 
Offenlegungsschriften DE-OS-34 09 188. DE-OS-35 18 732 und DE-OS-35 18 770 offenbart. 

Als Komponente (A) konnen im Prinzip alle Verbindungen eingesetzt werden, die zwei reaktive 
Epoxidgruppen enthalten und ein Epoxidaquivalentgewicht aufwelsen. das unter 2000. vorzugswelse unter 
1000. besonders bevorzugt unter 500 liegt. 

Als Beispiele fUr Diepoxidverblndungen. die als Komponente (A) eingesetzt werden konnen. werden 
Diglycidylether von Polyphenolen. Diglycidylether von Dialkoholen und Diglycidylester von Dicarbonsauren 
genannt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Diglycidylether von Polyphenolen. insbesondere Diglycidylether von 
Bisphenol A, als Komponente (A) eingesetzt. Diglycidylether von Polyphenolen konnen durch Umsetzung 
von Epihalohydrinen mit Polyphenolen erhalten werden, 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische unterschiedlicher Diepoxidverblndungen als Komponente 
(A) eingesetzt werden. 

Als Komponente (B) konnen im Prinzip alle gegenuber Epoxidgruppen monofunktionell reagierenden 
Verbindungen, die eine gegenQljer Epoxidgruppen reaktive alkoholische OH-Gruppe, eine gegenuber 
Epoxidgruppen reaktive phenolische OH-Gruppe Oder eine gegenUber Epoxidgruppen reaktive SH-Gruppe 
im MolekUl enthalten, eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen, die eine gegenuber Epoxidgruppen reaktive phenoli- 
sche OH-Gruppe im MolekUl enthalten. insbesondere Alkylphenole. als Komponente (B) eingesetzt. 

Es k5nnen selbstverstandlich auch Gemische aus unterschiedlichen, gegenUber Epoxidgruppen mono- 
funktionell reagierenden Verbindungen eingesetzt werden. 

Als Komponente (C) konnen primare Oder sekundare Amine bzw. deren Salze, Salze von tertiaren 
Aminen oder Gemische aus diesen Verbindungen eingesetzt werden. 

Vorzugswelse werden wasserlosliche Amine als (C)-Komponente eingesetzt. Als Beispiele fUr einsetzba- 
re Amine werden Mono- und Dialkylamine. wie Methylamin. Ethylamin, Propylamin. Butylamin. Dimethyla- 
min, Diethylamin. DIpropylamin, Methylbutylamin usw. genannt. Es kSnnen auch Alkanolamine, wie z.B. 
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Z mif oZS. H ^'f'!.?^'"'" ^'^ (C)-Komponenten eingesem werden. Auch Ketlmine von Polyami- 
^i„H k T^^ ? sekundSren Aminogruppen kdnnen als (O-Komponente eingesetzt warden Ferrer 

Dimethylaminopropylamin als (C)-Komponente brauchbar '"opropyiamin und 

' auch m?a'lic7h?h".rm^r. T'll! niedermolekulare Amine als (C)-Komponenten varwendet. Es ist jedoch 
aucn mogiich. hohermolekulare Monoamine einzusetzen. 

n",rlf ^'^ Komponente (C) mahrera unterschiedliche Amine eingesetzt. 

cifrflt J w kationlsche aminmodifizierte Epoxidharz ist herstellbar. indem in einer ersten 

»o g^fcht ^""^ T*;. ^P-'^^"PP-h«'«9- ZwischenproduW mit einam Motekut- 

?r^f I « T, K »^ fiergestellt wird. Diese Umsetzung wird vorzugsweise in einem Inerten orqani- 
Sen rzB *^'^°:^"^^raturen von lOO* bis IQO'C in Anwesenheit von gee^gZT^^rsa- 

Dl^lnlv?Hn T ^"^^•^9^'"'^^ ""^ Epoxidaquivalentgewlchtsbastimmungen kontroS 
der KomoZnttTr ^^^^If ^^'■«<*^"P™d"'<t« werden anschlieflend zumfndest tai°w2i mit 
,5 foKcTno ? ^ ^ "'"gesatzt. Auch diesa Umsetzung wird in den Ffillen. in denen kelne AminsaS Z 
ne^Z^ZT^rr"^ "r^""' organischan L6semlttel durchgafOhrt d J 

schan derX^r„.trr" ""'^ «P°'^'<J~PPe"haltigen Varbindungen springt hSufig schon baim Vanr,i! 
7I!TJZ "®^'*°"5P«rt"^'^ a" "ach gewOnschtem Reaktionsverlauf - vor allem zur VervollstSndiauna 
wlTr.;;'L^' empfehlenswert. die Raaktionstemparatur auf 50 bis 150'C zu erhSher ^ ^ 
vorZtll (C^Komponente Aminsaize eingesetzt werden, dann wird die entsprachenda Umsetzuna 
vorzugsweise in einem wasserhaltigen Reaktionsmedium durchgefOhrt umsetzung 
Ain 2!,'? ^ '^^"^•^henswert, das Bindemittel noch welter chemisch zu modlfizieren. Dazu wird weniqstens 
oL If ardrKor " ^7^7,,^-/- Komponenten (A) und (B) arhaltenen ZwIsch^SSs 
r^lndu^gan umgeseS;' " '''' Reaktionsproduktes mit modi Jerendan 

Als Beispiete lOr mcKMziersnde Vefbindungen «verden gsnannt- 

b) aminogruppenhaltiga Verbindungen, wie Diethylamin oder Ethylhexylamin Oder Diamine mit sekundS- 
ren Aminogruppen, z.B. N.N -Dialkylalkylendiamina, wie Dimethylathytendiamin. N ^^L^^voZtl 
tenamme wie N,N -dimethylpolyoxipropylendiamin. cyanalMierta Alkylendramine wL En 
OS Ji^^^^Jy cyanalkyliarte Polyoxialkylanamine. ^a Bis-N.N^-CySjrpolyoxipropyle^di- 

"^'^ ' insbesondera endstSndlga /Jninogruppen eSa^i 

faSe7unrMot.rH°""'"^^ Haxamethylendiamin). PolycarbLsuran. LKSnderroTm^ 
ZTn ?, Monocarbonsauren, insbesondere FettsMuren oder das Umsetzungsprodukt von einem 

v^lLiT'^'"^'^"''^'*'^® Verbindungen, wie Neopentylglykol, Bis-ethoxiliertes Neopentylglykol Hydro- 
Ss (hISxT.rr'?f Dimethylhydantoin-N.N'-diathanol. Haxandiol-1 ,6 'He^aSoK^.s.'^ 1 1 

S5 ^e^^TnoaSS^^^^^^ I.l-;sopropyliden-bis-(p.phanoxi)-2-propanol. Trimathylolpropan. Penta; 
2m n? I'®; Methyldlethanolamin oder hydroxylgruppenhaltiga Alkyl- 

ketimina. w.e Ammomethylpropandiol-1.3-methyl-isobutylketimin oder Tris-(hydroximethyl)-amiSetZ- 

rvcS^pTct^:; ^^'^Q'^'^^'^*'^-- Polyasterpolyole. PolyatharUorSJcZS^^ 

lyole, Polycaprolactampolyola verschiedener FunktionalitSt und Molekulargewichte oder °^^"P° 

Tr^i^TL^Z^T^^"^^'^ Fattsauremathylaster, die in Gegenwart von Natriummethylat mit Hydrox- 
yigruppen der Epoxidharze umgeestert werden 

k6nn°Jnd?rn?i^f'^'^^'''"""''^^'' ""^ etektrische Abscheidbarkeit erforderlichen positiven Ladungen 
we?rFi oca '"'t wasseriosllchen Sauren (z.B. BorsSure, AmeisensSure. MilchsSure vo3s- 

rrkmaTS™.'""' ^"^^"'""^ (C)-Komponentan In die Bl^de^Zl 

epo^Ll'^nZ^^^^^^^^ katlonischen aminmodifizierten Epoxidharze sind im wesentlichan 

ri^ L^w w ■ Epoxidgruppengahalt ist so niadrig. daB wader vor noch nach der Abscheiduna 

Jl,^n?l ' Vernetzungsreaktionen Obar Epoxidgruppen ablaufen kSnnen. Die erfindungsgem^rrj2 
setztan kation.schen aminmodifizierten Epoxidharze enthaltan vorzugsweise keinerlei freie EpSdgruppTn 

zierte Eol^xi^h^arrJa^nTrf ^'"^r*^" E.ektrotauchlackbadem aingesetzte kationiscre aSodifi- 
ziene Epoxidharz kann durch cham.sche Modiflkatlon in ein selbstvemetzendes kationisches Harz UbeiShrt 
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werden. 

Ein selbstvernetzendes kationisches Harz kann zum Beisplel erhalten werden, Indem das kationlsche 
amlnmodifizierte Epoxidharz bzw. ein Vorprodukt des kationlschen amlnmcxJifizierten Epoxidharzes mit 
einem teilbbckierten Polyisocyanal, das im Mittel eine freie Isocyanatgruppe pro MolekUl enthatt. umgesetzt 
6 wird. 

In dem erfindungsgemaiSen Verfahren werden jedoch bevorzugt Etektrotauchlackbader eingesetzt. die das 
in Rede stehende kationsiche aminmodifizierte Epoxidharz als fremdvernetzendes kationisches Harz In 
Kombination mit einem geeigneten Vernetzungsmittel enthalten. 

Belspiele fUr geeignete Vernetzungsmittel sind Phenoplaste, polyfunktionelle Mannichbasen, Melamin- 
10 harze, Benzoguanaminharze, blockierte Polyisocyanate und Verbindungen, die mindestens zwei Gruppierun- 
gen der allgemeinen Formel R^-O-CO- enthalten. 
Der Rest bedeutet: 
R^ = R2-0-CO-CH2-. R3-CHOH-CH2-. R*-CHOR5-CHOH-CH2- 
R2 = AlkyI 

IS R3 = H, AlkyI, RS-O-CHj- Oder R^-CO-O-CHe- 
R* = H Oder AlkyI 
R5 = H. AlkyI Oder Aryl 
R^ = AlkyI, Cycloalkyl Oder Aryl 

Beispiele fur Verblndungen. die mindestens zwei Gruppierungen der allgemeinen Formel R^-O-CO- 
20 enthalten. sind Bis-(carbalkoxymethyl)azelat. Bis-(carbalkoxymethyl) sebacat, Bis*(carbalkoxymethyl)adipat, 
Bis-(carbalkoxymethyl)decanat, Bis-(carbalkoxynaethyi)terephthalat, Bis-(2-hydroxybutyiy-acelat und Bls-(2- 
hydroxyethyl) terephthalat. 

In dem erfindungsgemafien Verfahren werden besonders bevorzugt Elektrotauchlackbader eingesetzt, 
die das in Rede stehende kationsiche aminmodifizierte Epoxidharz als fremdvernetzendes kationisches Harz 

25 in Kombination mit einem blockierten Polyisocyanat als Vernetzungsmittel enthalten. 

Als blockierte Polyisocyanate konnen beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyan- 
atgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden sind, so daB das gebildete blockierte Polyisocyanat 
gegenOber Hydroxyl-und Aminogruppen bei Raumtemperatur bestandig ist, bei erhohten Temperaturen, in 
der Regel im Bereich von etwa 90 "C bis etwa 300* C, aber reagiert. Bei der Herstellung der blockierten 

30 Polyisocyanate konnen beliebige fCir die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet 
werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwas 3 bis 36, insbesondere etwa 8 bis etwa 15 Kohlenstoffato- 
me enthalten. Beispiele geeigneter Diisocyanate sind Hexamethylendiisocyant, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6- 
Toluylendiisocyanat und 1-lsocyanatomelhyl-5-lsocyanato-1.3,3-trimethylcyclohexan. Es konnen auch Polyi- 
socyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat verwendet werden. Beispiele dafUr sind trimerisiertes Hexa- 

35 methylendiisocyanat und trimerisiertes Isophorondiisocyanat. Ferner kann man auch Mischungen von 
Polyisocyanaten benutzen. Die bei der Erfindung als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen 
Polyisocyanate konnen auch Prapolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschliefilich 
eines Polyetherpolyols oder eines Polyesterpolyols ablelten. 

FUr die Blockierung der Polyisocyanate konnen beliebige geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder 

40 aromatische Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole. wie Methyl-, 
Ethyl-, Chforethyl-, Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-. Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und 
Laurylalkohol, cycloaliphatische Alkohole, wie Cyclopentanol und Cyclohexanol, aromatische Alkylalkohole, 
wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol. 

Andere geeignete Blockierungsmittel sind Hydroxylamine, wie Ethanolamin, Oxime, wie Methylethylke- 

45 tonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanonoxim oder Amine, wie Dibutylamin und Diisopropylamin. Die 
genannten Polyisocyanate und Blockierungsmittel konnen bei geeigneten Mengenverhsiltnissen auch zur 
Herstellung der oben erwahnten teilblocklerten Polyisocyanate verwendet werden. 

Das Vemetzungsmlttel wird in der Regel in eIner Menge von 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf die Im Eiektrotauchlack enthaltene Gesamtmenge an vernetzbarem kationlschen Harz, 

50 eingesetzt. 

Der Antell des im Oberbegriff des Patentanspruchs 1 beschriebenen kationtschen aminmodiftzierten 
Epoxidharzes an der Im Etektrotauchlackbad enthaltenen Gesamtmenge an Bindemitteln betrMgt in den 
Fallen, in denen das kationlsche aminmodifizierte Epoxidharz als fremdvernetzendes Harz vorliegt. vorzugs- 
weise 90 bis 40. besonders bevorzugt 75 bis 60 Gew.-%. und in den Fallen, in denen das kationische 
55 aminmodifizierte Epoxidharz als selbstvernetzendes Harz vorliegt, betragt der Antell vorzugsweise 100 bis 
70 Gew.-%. 

Es ist erfindungswesentlich, 6aB bei dem erfindungsgemaCen Verfahren Elektrotauchlackbader einge- 
setzt werden, die mindestens 7,5 Gew.-% eines Polyoxyalkylenpolyamins enthalten, wobei sich die Gew.- 

5 
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Polyoxyalkylenpolyamine solltenX zaSSes ^^^^^^^ Amlnogruppen. enthalten. Die 

400 bis 3000. besonders bevorzugt So bSrau^wlt«n TT'? -o^-"9swei5e 
ne ein AminSquiyatentgewicht e^a 69 bis^^^^^ '''^ Poiyoxyalkylenpolyami- 

400 bis 1250 aufweisen. ^^^^"Q^'^e'se 200 bis 1500. besonder^ bevorzugt 

nen^rilUT^"*^' Po,yoxya.ky,enpo.yamine weisen eine chemische StruMur geml. der aligemai- 
H^N-CHR-CH^-O- ( .CHR-CH,-0- ) ^-CH^-CHR-NH, 



IS 



n 

(I) 



wobei bedeuten 



2o ^ ""ff ^^^^^'^^^ ^ ^ C-Atomen, vorzugsweise -CH3 

" " 5-60. vorzugsweise 20-40 



25 



wel?rdrrs'?|-3l3^^^^^ a.,ge.elnan For.e. (,) aufweisen. 

Polyoxyalkylenpolyamine we cten Tn dTn in d2 o-^^"/ ^ Hersteilung dieser 

Patentbeispieten4.5.eund8Ws i2 offenbart ® "S-PS-3.238.895 zu findenden 

e'^^tZ,^:::^^,^^;^^^ ^le unterschiedllche Qxyalkylengruppen 

Formel (II) aufweisen: °'y°''y«»<y'enPo'yamme. d.e eine chemische Struktur gemafl der allgemelnen 

"^N-CH(CH3)^H.-(0-CH(CH3)-CH.)„.(0-CHa-CH.-)„.0-CH.-^^^^^ („) 
worin bedeuten 

n + m = 5 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 
= 1 bis 59. vorzugsweise 5 bis 30 

^ ' 1 Ws 59, vorzugsweise 5 bis 30 

« "'N+CH,),.NH.OHIW;H,.0-KHFM;H,^)-,.<afc<HH.NHK-OHj),-NH, (III) 

worin bedeuten 

kSnnen. raK»ya«<y,eoB01yam,neii mt unBm«M,fcb«, aiemlscnen Slrukturen emnaten 

beitet werden. Die PolvoxvalkvlGnooivaminL k o , " Elektrotauchlackbader eingear- 

^ur waflrigen DisperstnTrriTXS ^^^^^^.^'•^^'^"P^'va'T^-g^ werden vorzugsweise 

Patentanspruchs 1 beschrieben? kl^nn^Z^ Dispersion, die das im Oberbegriff des 
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misch In protonierter Form zu der In Rede stehenden wSiSrigen Dispersion bzw, zu einer Vorstufe dieser 
Dispersion Oder zur Pigmentpaste bzw. einer Vorstufe der PIgmentpaste zuzugeben. Das protonlerte 
Polyoxyallcylenpolyamin bzw. Poiyoxyalkylenpolyamlngemisch kann durch einfache Zugabe einer Bronsted- 
sSure zu dem entsprechenden Polyoxyalkylenpolyamtn bzw. Polyoxyalkylenpolyamingemisch erhaiten wer- 

5 den. Die im fertigen Elektrotauchlackbad enthaltene Gesamtmenge an BronstedsSure fst so zu wMhIen, cHaB 
der pH-Wert des Elektmtauclilackbades zwischen 4 und 8, vorzugswelse zwischen 5 und 7,5 liegt. 

Es ist erfindungswesentllch, 6aB die in den erfindungsgemafl eingesetzten EtektrotauchlackbMdern 
enthaltene Menge an Polyoxyalkylenpolyamin bzw. Polyoxyalkylenpolyamingemiscli mindestens 7,5 Gew.- 
% betragt, wobel sich die Gew,-%-Angabe auf die im Elektrotauchlackbad enthaltene Gesamtmenge an 

70 Bindemittein bezieht. Mit anderen Worten ausgedruckt bedeutet das, dafl die erfindungsgemafi eingesetzten 
Elektrotauchlackbader auf 100 Gewichtsteile Bindemlttel mindesten 7,5 Gew .-Telle Polyoxyalkylenpolyamin 
Oder Polyoxyalkylenpolyamingemisch enthalten mOssen. Bei Verwendung von Eiektrotauchlackbadem mit 
einem niedrigeren Gehalt an Polyoxyalkylenpolyamin bzw, Polyoxyalkylenpolyamingomisch werden Lackfil- 
me mit erheblich mehr und/oder erheblich stSrker ausgeprSgten Oberflachenstorungen erhaiten als bei 

75 Verwendung der erflndungsgemSBen ElektrotauchlackbSder. 

Die Obergrenze der in den erfindungsgema/) eingesetzten Eiektrotauchlackbadem enthaltenen Menge 
an Polyoxyalkylenpolyamin bzw. Polyoxyalkylenpolyamingemisch wird durch die weichmachende Wirkung 
des zugesetzten Polyoxyalkylenpolyamins bzw. Polyoxyalkylenpolyamingemisches bestimmt und liegt im 
allgemeinen bei 20 bis 40 Gew.-%, wobei sich die Gew.-%-Angabe auf die im Elektrotauchlackbad 

20 enthaltene Gesamtmenge an Bindemittein bezieht. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten ElektrotauchlackbSder enthalten vorzugsweise 8 bis 18, besonders 
bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% Polyoxyalkylenpolyamin bzw. Polyoxyalkylenpolyamingemisch. wobei die 
Gewichtsprozentangaben auf die im Elektrotauchlackbad enthaltene Gesamtmenge an Bindemittein bezogen 
sind. 

25 Die im Elektrotauchlackbad enthaltene Gesamtmenge an Bindemittein wird ermittelt. indem die im 
Elektrotauchlackbad enthaltene Menge an kationischem aminmodifizlerten Epoxidharz der im Oberbegriff 
des Patentanspruchs 1 beschriebenen Art, die ggf. im Elektrotauchlackbad-enthaltene Menge an Vernet- 
zungsmitteln, die im Elektrotauchlackbad enthaltene Menge an Reibharz und die im Elektrotauchlackbad 
ggf. auOerdem noch vorhandene Menge an unter den Einbrennbedingungen vernetzenden Harzen addiert 

30 werden. 

Der Festkorper der erfindungsgemafl eingesetzten Elektrotauchlackbader betragt vorzugsweise 7 bis 35 
Gew.-Teile, besonders bevorzugt 12 bis 25 Gew .-Telle. 

Das Elektrotauchlackbad wird mit einer elektrisch ieitenden Anode und mit dem als Kathode geschalte- 
ten elektrisch leitfahigen Substrat in BerOhrung gebracht. Beim Durchgang von elektrischem Strom 
35 zwischen Anode und Kathode wird ein fest haftender Lackfilm auf der Kathode abgeschieden. 

Die Temperatur des Elektrotauchlackbades soli zwischen 15 bis 35 *C. bevorzugt zwischen 20 bis 
30' 0 liegen. 

Die angelegte Spannung kann in etnem groBen Bereich schwanken und kann z.B. zwischen zwei und 
tausend Volt liegen. Typischerweise wird aber mit Spannungen zwischen 50 und 500 Volt gearbeitet. Die 
40 Stromdichte liegt in der Regel zwischen etwa 10 und 100 Ampere/m^. Im Verlauf der Abscheidung neigt die 
Stromdichte zum Abfallen. 

Nach der Abscheidung wird der beschichtete Gegenstand abgespQIt und ist zum Einbrennen bereit. 
Die abgeschiedenen Lackfilme werden im allgemeinen bei Temperaturen von 130 bis 200* C Uber eine 
Zeitdauer von 10 bis 60 Minuten, vorzugsweise bei 150 bis 180* C Qber eine Zeitdauer von 15 bis 30 
45 Minuten, eingebrannt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zum Beschichten von beliebigen elektrisch Ieitenden Substraten. 
insbesondere aber zum Beschichten von Metallen, wie Stahl, Aluminium, Kupfer und dergleichen eingesetzt 
werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Angaben Uber Teile und Prozent- 
50 satze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

1 . Herstellung von wSBrigen Dis persionen, die das kationische aminmodifizierte Epoxidharz gemSg Ot^erbe- 
griff des Patentanspruchs 1 und eIn Vernetzungsmittel enthalten. 

65 1.1 Herstellung des aminmodifizierten Epoxidharzes 
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35 



40 
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In einem ReaktionsgefSB wrden 1780 g Eoikote looi') pan « n^n^-, ■ ^ . 
vorgelegtundunterStickstoffatomospharebei 120- r«?Jri ' f Dodecylphenol und 105 g Xylol 

die Reaktionsmischung au 1 30 * C uTd SaT?«i ? ^ ^ « N,N-Dlmethylbenzylamln zu. erwSrmt 

(EEW) auf 1162 angestiegenlst Sodl^^aJ t lI'T^^ ^ "'^ EpoxidSquivalentgewicht 

Dlethanolamin und i^gTlo, zu sfeiat Te T.m ' V" ^^"^ ^ Hexylglykol. 131 g 

Wenn die Temperatur auf 7o "c aefi^en ,TZ ^^''^'^"""9 9 Butylglykol und 293 g Isobutanol zu. 
TemperaturfOr 3 h und trSgt aus. ^ '"^^ ^ N.N-Dimethylaminopropylamin ZU, hMIt diese 

Das Harz ha, einen Festgehait von 70.2 % und einen Basengehalt voo 0,97 Milliaquivalenten/Gramm. 
1.2 Herstellung eines Vernetzungsmittels 

i^^l^^^:Zsl::::^^^^ -^O g TCuyendiisocyanat 

vorgelegt. Unter ROhren werdin 06 ^ nL ? 2 6-lsomer) zusammen mit 490 g Methylisobutylketon 
kleinen Portionen so :ugeTe2rci!/be?a^^^^^^^^ anschlieflend 290 g Tnme*,ylolpropan in 

(Dauer ca. 2 h). Der AnsL wir7unter k:nhhr„ '""®"te'"Peratur 50 'C nicht Qberstelgt 

den Wert 215 iJT^ Zt ZZ eri^Vi^l'^^fr^^^^ ""'^ '^CO-Aquiva.entgewicht 
.0 digkeit zutropfen. dafl die Innen^Xe"" S Ob^^^^^^^^^^ ^^'^'^^ 

~ .on 1 .5 d^as <50o.,e -C!n M^ySSr^Z^^^^^^^ 
^ 1-3 Herstellung der wagrigen Disperslonen 
1.3.1 Dispersion (I) 

^^m^lSZ" ™- '•' « '"™^' ^^'^^ '-2 -n" 9 ei^s Po„„x,p,op,ta«. 

H!N-CH(CH,)-CH2-<-00H,^H(CHi))-NH, 

1.3.2 Dispersion (II) 

1.3.3 Dispersion (III) 



50 



entionisiertes Wasserzugegeben "^^^ Vakuumdestillation entsprechend weniger 



» '>Epoxidharz der Fa. Shell mit einem Epoxidfiquivalentgewlch, von 500. 

LufyTJtCr' '•^--^'^P-'^"'*' Air Chemica.s). 50%lge tasung in E.hylenfllyko.mono- 
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2. Hersteliung einer Pigmentpaste 

2.1 Hersteliung eines Reibharzes gemSg DE-OS-34 22 457 



5 640 Telle eines Diglycidylethers auf Basis von BIsphenol A und Epichlorhydrin mit einenn Epoxid- 
Aquivalentgewlcht von 485 und 160 Telle eines solchen mIt einem Epoxid-Aquivalentgewicht von 189 
werden bel 100* C gemischt. In einem weiteren GefSiS werden 452 Telle Hexamethylendiamin vorgelegt, auf 
100*C erhitzt und 720 Teile der obigen heiiSen Epoxidharzmischung Innerhalb einer Stunde zugegeben, 
wobel leicht gekuhit werden muD, um die Temperatur bei lOO' C zu halten. Nach weiteren 30 min wird unter 

TO Tern peratu re rho hung und vermindertenn Druck das OberschDssige Hexamethylendiamin abgezogen, wobei 
zum Schlu/3 eine Temperatur von 205 *C und ein Druck von 30 mbar erreicht wird. Anschlie/3end werden 
57,6 Teile Stearinsaure, 172.7 Telle DimerfettsSiure und 115 Telle Xylol zugesetzt. Dann wird innerhalb von 
90 min. bei 175 bis 1B0'C das gebildete Wasser azeotrop abdestilliert. Anschliei3end werden 58 Teile 
Butylglykol und 322 Telle Isobutanol zugefugt. Das Produkt hat einen Feststoffgehalt von 70 % und eine 

T5 Viskositdt, gemessen bel 75* C mit einem Platten-Kegel-Vlskoslmeter. von 2240 mPas. 



2.2 Hersteliung der Pigmentpaste 

586 Teile des Reibharzes werden mit 1162 Teilen entionisiertem Wasser und 22 Teilen Eisessig 
20 intensiv vermischt. AnschlleBend wird mit 880 Teilen Ti02 , 250 Teilen eines Extenders auf Basis Alumi- 
niumsilikat, 53 Teilen Bleisilikat und 10 Teilen Rufi vermengt. Diese Mischung wird in einem Mahlaggregat 
auf eine Hegman-Feinheit von kleiner 12 um zerkleinert. Danach gibt man entionisiertes Wasser zu, um die 
gewUnschte Pastenkonsistenz zu erreichen. 



25 3. Zubereitung erfmdungsgemager ElektrotauchlackbMder und Abscheidungen 



30 



35 



2200 Gewichtsteile der Dispersionen gemaO Pkt. 1.3 werden mit 700 Teilen der Pigmentpaste gemafi 
Pkt. 2.2 versetzt und mit entionisiertem Wasser auf einen Badfestkorper von 20 Gew.-% eingestellt. Die 
Abscheidung der Lackfilme erfolgt wahrend 2 min bei 300 V auf phosphatiertem Blech, Die Badtemperatur 
betragt 27* C. Die Rime werden bei 165* C 20 min eingebrannt. 



Elektrotauchlackbad 1 : 



Elektrotauchlackbad 2: 



Elektrotauchlackbad 3: 



Dispersion gema0 Pkt. 1.3.1 mit Paste gemafi Pkt. 2.2 Polyoxypropylendi- 
amingehalt (bezogen auf Gesamtmenge an Bindemlttein): 11,9 Gew.-% 
Dispersion gema0 Pkt. 1.3.2 mit Paste gemSB Pkt. 2.2 Polyoxypropylendi- 
amingehalt (bezc^en auf Gesamtmenge an Bindemittein): 6,0 Gew,-% 
Dispersion gemafi Pkt. 1.3.3 mit Paste gemafi Pkt. 2.2 Polyoxypropylendi- 
amingehalt: 0 Gew.-% 



Abscheideergebnisse 

40 



Elektrotauchlackbad 


1 


2 


3 


Schichtdicke (um) 


27 


20 


16 


Verlauf'> 


1.5 


2,5 


1,5 


Krater/dm^ 


1 


20 


10 



^> Note 0 bis 5 (gut - schlecht) 



Diese Filme wurden nun mit einem handelsObiichen Wasserfuller und einem weiBen Alkyddecklack 
50 uberlackiert und 240 h im Schwitzwasser-Konstant-Klima getestet. Danach wurde die Haftung der Rime 
mittels Gitterschnitt und TesaabrlJ3 geprUft. 



Elektrotauchlackbad 


1 


2 


3 


Haftung 


0.5 


0.5 


0,5 



Note 0 bis 5 (gut - schlecht) 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Beschlchtung elektrisch leittahlger Substrate, bei dem 

t9\ H^e. o I. ^" «minsajzen als (C)-Komponent© e ngefOhrt werdon 

(2) das Substrat als Kathode geschaltet wird 

(3) dutch Gleichstrom ein Film auf dem Sub^at abgeschieden wird 
(4 das Substrat aus dem Elektrotauchlackbad entfemt wird und 
(5) der abgeschledene LacWilm eingebrannt wird, 

6ess™tn»oo«, an BlndemWetob^i;, Eleklrot.u*la(*bM ewhaltene 

30 

H2 N-CHR-CH2-0-(-CHR-CH2.0-)„-CH2.CHR-NH2 (|) 
enthait, wobei bedeuten 

3S R = H Oder Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen. vorzugsweise -CH. 

n = 5 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 

4. Substrat. beschichtet nach einem Verfahren gemSfl einem der Ansprilche 1 bis 3. 

" " h^2it'?uru^^^^^^^^^ 

S eine'r oZSt! f "'T ^'"^"^ EpoxidSquivaleritgewicht unter 2000 
^^Z^:^ - ei. a^oholische 

eewWidlelmSLrSSrnt^^^^^^^^^ 

atr n:.^~^ ^' ^^^-^ Se^ennzelchne, daB s,e ein blocKiertes Polylsocyanat 

^:!:Zr^^^:Lr:::'r' ^ ^^-^ elchnet. da. .e ein Po,yox,a.Kv^npo- 



45 



60 



55 
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H2N-CHR-CH2-0-(-CHR-CH2"0-)„-CH2-CHR-NH2 (I) 
enthalten. wobei bedeuten 

5 

R = H Oder Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen. vorzugsweise -CHa 
n = 5 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40. 

Claims 

70 

1. A process for coating electrically conducting substrates, in which process 

(1) the substrate is imnnersed In an aqueous electrocoating bath which contains a cationic amine- 
modified epoxy resin obtainable by reacting 

(A) a diepoxy compound of an epoxide equivalent weight below 2000 
'5 (B) a compound monofunctionally reactive toward the epoxide groups and containing an alcoholic 

OH group, a phenolic OH group or an SH group, and 
(C) an amine, 

the components (A) and (B) being used in a molar ratio of 10:1 to 1:1. preferably 4:1 to 1.5:1 and the 
positive charges being introduced by protonization of the reaction product and/or by use of amine 
20 salts as the component (C); 

(2) the substrate is connected as cathode. 

(3) a film Is deposited on the substrate by the action of direct current. 

(4) the substrate is removed from the electrocoating bath and 

(5) the deposited paint film is baked. 

25 

wherein the electrocoating bath contains at least 7.5 % by weight of a polyoxyalkylenepolyamine or a 
mixture consisting of several polyoxyalkylenepolyamines of different chemical structures, the percent- 
age by weight referring to the total amount of binders contained in the electrocoating bath. 

30 2. The process as claimed in claim 1 , wherein the electrocoating bath contains a blocked polyisocyanate 
as crosslinking agent. 

3. The process as claimed in claims 1 or 2, wherein the electrocoating bath contains a polyoxyal- 
kylenepolyamine of the general formula (I) 

35 

H2N-CHR-CH2-0-(-CHR-CH2-0-)n-CH2-CHR-NH2 (I) 
in which 

R denotes H or an alkyi radical of 1 to 6 carbon atoms, preferably -CHa 
40 n denotes 5 to 60. preferably 20 to 40 

4. A substrate coated by a process as claimed In any one of the claims 1 to 3. 

5. Aqueous electrocoating baths which contain a cationic amine-modlfied epoxy resin obtainable by 
45 reacting 

(A) a diepoxy compound of an epoxide equivalent weight below 2000. 

(B) a compound monofunctionally reactive toward the epoxide groups and containing an alcoholic 
OH group, a phenolic OH group or an SH group, and 

(C) an amine, 

50 

the components (A) and (B) being used in a molar ratio of 10:1 to 1:1. preferably 4:1 to 1.5:1 and the 
positive charges being introduced by protonization of the reaction product and/or by use of amine salts 
as the component (C). wherein the electrocoating baths contain at least 7.5 % by weight of a 
polyoxyalkylenepolyamine or a mixture consisting of several polyoxyalkylenepolyamines of different 
55 chemical structures, the percentage by weight referring to the total amount of binders contained in the 
electrocoating bath. 

6- Electrocoating t>aths as claimed in claim 5, wherein they contain a blocked polyisocyanate as 

11 
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crosslinking agent. 

^aTne'Sl'Sm'^^^^^^^^ ""^"^ ' °' « PCyoxyalMenepolyamine of 

H2N-CHR-CH2-0-(.CHR.CH2-0-)„.CH2-CHR-NH2 (I) 
in which 

R denotes H or an alky I radical of 1 to 6 carbon atoms, preferably -CHa 
n denotes 5 to 60, preferably 20 to 40. 

Revendlcations 

1. Proced6 de rev§tement de substrate conducteurs de I'6lectricit6. suivant lequel • 

aqulrd^2.?flf "^"^"^ ^ '"^"^9^ d-^lectrod^posi'tion. le bain aqueux de 

qurai:/or::r'r"e"- •'^'"^ ^^^''^^'^^ - 

m un comSS ^fP°^y^'<^^^ ayant un poids Equivalent en 6poxyde inferieur a 2000 ; 

(B) un compose r^agissant de faeon monofonctionnelle vis-S-vis des groupes Eooxvcte aui r,nrt« 
un groupe OH alcoolique. un groups OH ph^nolique ou un groupe SH et ^ 

(C) une amine, ^ . i 

te, <»mposanK (A) « ,B) itmt wlllses dans un r.pport M, d. ,0:1 S 1„. do prf«™,» d, 4-, 

(2) le substrat est monte en cathode ; 

(3) un film est d^pos^ sur le substrat par application de courant continu ; 
4 e substrat est retire du bain de laquage d'electrod^position : et 
(6) le film de laque depose est soumis a une cuisson 



15 



20 



30 



2, 

35 



40 



H2N-CHR-CH2-0-(-CHR^H2.0-)„-CH2CHR-NH2 (I) 



45 



SO 



dans laquelle : 

' " " r ^ ^ ^ ^'^f^^s de C, de pr^fgrance, -CH3 • 

- n = 5 a 60. de pr«f6rence 20 a 40. 

4. Substrat rev§tu par un proc6d6 tel que d^fini a I'une des revendications 1 k 3. 

S! un onT^^ «^;f Poxydique ayant un poids Equivalent en Epoxyde infErleur k 2000 ; 
(C) une amine. 

composams (A) « (B) 4Bnl willsSs dans un rapport ™,al,e de 10:1 5 de prtterene. de 4-1 k 
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donn§e en pourcentage en poids se rapportant ^ la quantity totale de Hants contenue dans le bain de 
laquage d'^lectrod^position. 

6. Bains de laquage d'electrod^position selon la revendication 5, caract^rls^s par le fait qu'lls contlennent 
5 un polyisocyanate btoqu^ comme agent de reticulation. 

7. Bains de laquage d'electrod^ position selon I'une des revendi cations 5 et 6, caract^ris^s par le fait quMIs 
contiennent une polyoxyalkylenepolyamine de la formule generate (I) : 

10 H2N-CHR-CH2-0-(-CHR-CH2-0-)„-CH2-CHR-NH2 (I) 

dans laquolle : 

- R = H ou reste alkyle ayant 1 a 6 atonnes de C, de preference -CH3 

- n = 5 a 60, de preference 20 a 40. 

75 
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